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Se o momento de glória 
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Só haverá o som da chuva 
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Neste trabalho vários estudos foram realizados com foco na utilização integral de 
derivados de óleos vegetais na síntese de novos materiais poliméricos à base de: i) 
látices de pivalato de vinila (PVi) e oleato de metila metacrilado (MAMO) via 
polimerização em emulsão; ii) copolímeros de n-acilglicerol (n-ACG) e estireno por 
meio de processo de polimerização em suspensão; e iii) catalisadores heterogêneos 
baseados em micropartículas de poli(estireno-co-n-ACG) sulfonado para uso em 
reações de esterificação de ácido oleico. Os látices poliméricos foram obtidos com 
uma elevada estabilidade coloidal e elevadas taxas de polimerização, com conversões 
entre 90 e 100%. O efeito de MAMO sobre a estabilidade térmica, a temperatura de 
transição vítrea (Tg), as massas molares médias ( wM e nM ), e a distribuição de massa 
molar dos copolímeros foi avaliado, cujos resultados experimentais indicam que a 
incorporação de MAMO às cadeias poliméricas resulta em reduções significativas nos 
valores de Tg, wM , nM , e na dispersão de massa molar (ÐM) dos copolímeros. 
Observou-se uma redução de cerca de 40 °C no valor da Tg em comparação ao 
poli(pivalato de vinila) – PPVi (80,5 °C), quando a fração molar de MAMO é de 9%. 
Os copolímeros - poli(estireno-co-n-acilglicerol) - apresentam propriedades finais que 
variam drasticamente com o aumento da fração de n-ACG. O efeito de n-ACG sobre 
as propriedades dos copolímeros foi avaliado e o aumento na sua fração conduz a 
grandes reduções de estabilidade térmica e nos valores de Tg (93 °C no poliestireno 
para -22 °C em copolímeros com 20% de n-ACG). As variações nas propriedades 
térmicas são acompanhadas de mudanças morfológicas dos materiais que se 
apresentam na forma de partículas esféricas porosas (copolímeros contendo 5, 10 e 
15% de fração mássica de n-ACG) ou se comportam como filmes adesivos, 
dependendo essencialmente da composição, de tal forma que frações de n-ACG 
superiores a 15% conferem aderência (“tack”) ao material polimérico. Ensaios 
mecânicos indicaram que os materiais adesivos possuem potencial para uso na 
indústria de adesivos sensíveis a pressão (PSA). Por outro lado, as micropartículas 
porosas de poli(estireno-co-n-acilglicerol), após sulfonação, foram utilizadas com 
sucesso como catalisadores heterogêneos em reações de esterificação do ácido 




In this work several studies were carried out focusing on the full use of raw-materials 
derived from vegetable oils in the synthesis of new polymeric materials based on: i) 
lattices of vinyl pivalate (PVi) and methacrylated methyl oleate (MAMO) through 
emulsion polymerization; ii) n-acylglycerol (n-ACG) / styrene copolymers via and 
suspension polymerization process; and iii) heterogeneous catalysts based on 
sulfonated poly(styrene-co-n-ACG) microparticles intended for oleic acid esterification 
reactions. Polymeric lattices were obtained with high colloidal stability at high 
polymerization rates with conversions between 90% and 100%. The effect of MAMO 
on the thermal stability, glass transition temperature (Tg), average molar masses ( wM
and nM ) and the molar mass distribution of the copolymers was evaluated, and 
experimental results indicated that the incorporation of MAMO into the polymer chains 
resulted in significant reductions in the values of Tg, wM , nM and the molar mass 
dispersion (ÐM) of the copolymers. A reduction about 40 °C in the Tg value compared 
to poly(vinyl pivalate) – PPVi (~ 80,5 °C) was observed when the molar fraction of 
MAMO was approximately 9%. The copolymers – poly(styrene-co-n-acylglycerol) – 
exhibited final properties that vary strongly as the n-ACG fraction was increased. The 
effect of n-ACG on the copolymer properties was evaluated and huge reductions in 
thermal stability and Tg values (93 °C in the polystyrene to -22°C in copolymers with 
20% of n-ACG) were observed when its fraction was increased. The variations in the 
thermal properties were accompanied by morphological changes in the materials, 
which were formed depending essentially on the n-ACG composition as: i) porous 
spherical particles (copolymers containing 5, 10 and 15 wt% of n-ACG) or; ii) adhesive 
films containing n-ACG fractions higher than 15 wt%, conferring "tack" features. 
Mechanical tests showed that the polymer adhesives have potential for use in the 
pressure sensitive adhesives (PSA) industry. On the other hand, poly(styrene-co-n-
acylglycerol) porous microparticles were successfully used as heterogeneous catalysts 
in esterification reactions of oleic acid, leading to reaction yields up to 93%.  
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1.1 CONTEXTUALIZAÇÃO E FORMULAÇÃO DO PROBLEMA 
Estudos relacionados a sustentabilidade de processos químicos, levaram, 
entre outros ao aumento das discussões e pesquisas que estão relacionadas ao 
aproveitamento e utilização de óleos vegetais, seus derivados, coprodutos e resíduos 
de reação. Os óleos vegetais são materiais que possuem como seus principais 
constituintes os triacilglicerídeos, que por sua vez podem ser separados para a 
obtenção de substâncias conhecidas como ácidos graxos.  
A identidade e a composição dos triacilglicerideos e dos ácidos graxos são 
variáveis e dependem em todos os casos do tipo de oleaginosa. Nesse sentido, um 
óleo vegetal possui diferentes concentrações de ácidos graxos e a fração relacionada 
aos ácidos graxos insaturados (ácido oleico, linoleico, linolênico e outros) é a que 
apresenta maior interesse para indústria de polímeros e, consequentemente, para a 
obtenção de novos materiais poliméricos. 
O Biodiesel, que segundo a Agência Nacional do Petróleo (ANP) é “um 
combustível composto de alquil ésteres de ácidos carboxílicos de cadeia longa, 
produzido a partir da transesterificação e/ou esterificação de matérias graxas, de 
gorduras de origem vegetal ou animal” pode ser considerado o principal e mais 
importante produto obtido a partir de processos químicos que envolvem o uso de 
óleos vegetais.  
Em crescente produção industrial desde 2008, o biodiesel é um material 
combustível que é obtido a partir de reações de transesterificação de óleos vegetais, 
destacando-se a utilização do óleo de soja como matéria-prima. O crescimento da 
produção de Biodiesel está relacionado à sua incorporação obrigatória na matriz 
energética do país, na qual sua fração inicial no diesel de petróleo correspondia a 2% 
em janeiro de 2008, atigindo o patamar de 7% do total da mistura em novembro de 
2014. 
A construção desse projeto leva em consideração os princípios da Química 
Verde que de uma forma geral visam à otimização de processos, pelo uso de 
catalisadores, redução de resíduos e de substâncias tóxicas, diminuição do uso de 
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solventes, de gasto energético e dos risco de acidentes. Assim, esse trabalho propõe 
a redução e/ou substituição de monômeros vinílicos provenientes do petróleo bem 
como objetiva um aproveitamento integral de materiais provenientes de fontes 
renováveis como os óleos vegetais, os ácidos graxos que os compõe, bem como do 
glicerol obtido em grandes quantidades nas reações de transesterificação para 
produção do biodiesel. 
Atualmente, existem diversos[1-4] estudos relacionados ao uso dos óleos 
vegetais e seus derivados, que demonstram um grande potencial para aplicação na 
indústria de polímeros. Assim, todos produtos que podem ser obtidos a partir dos 
óleos (ácidos graxos e glicerol) podem ser utilizados in natura ou quimicamente 
modificados em reações de policondensação ou poliadição via radicais livres, de 
acordo com sua estrutura química. 
As substâncias presentes nos óleos vegetais (ex. ácidos graxos insaturados), 
possuem, além do grande apelo comercial devido ao seu extenso uso na indústria de 
alimentos e por serem provenientes de fontes renováveis, elevado potencial para a 
obtenção de novos materiais poliméricos. Esse potencial está relacionado à sua alta 
disponibilidade, baixo custo, propriedades químicas e, principalmente, alto potencial 
de modificação de sua estrutura química.[5].  
O uso dos óleos vegetais na matriz energética (indústria de biocombustíveis) já 
está estabelecido e em constante crescimento. Já se percebe que é possível sua 
utilização em outras áreas do setor produtivo e que possuem maior valor agregado. 
Assim, tanto os óleos como seus derivados vem sendo utilizados em pesquisas que 
objetivam a síntese de tintas, adesivos, resinas, termoplásticos e termorrígidos, que 
além da produção de novos materiais, levariam a uma grande redução no uso de 
matéria-prima proveniente do petróleo.[6, 7] 
O glicerol, por sua vez, possui utilização em diversos segmentos comerciais e 
industriais[8], como pode ser observado na Figura 1. No entanto, a capacidade do 
mercado industrial em empregar esta matéria-prima já se encontra em seu limite. 
Conforme publicado na Lei nº 13.2631, de 23/Março/2016, um grande aumento de sua 
produção está previsto para os próximos anos, principalmente como coproduto do 
                                            
1http://www.planalto.gov.br/ccivil_03/_ato2015-2018/2016/lei/L13263.htm, acessado em 10 de 
fevereiro de 2018. 
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biodiesel já que suas porcentagens no óleo diesel passarão a ser de pelo menos 8% 
em 2017, podendo chegar a 9% em 2018 e 10% em 2019.  
O aumento da fração de biodiesel tem superado as previsões, pois, de acordo 
com a Resolução CNPE2 nº 23 de 09/11/2017, a fração de biodiesel, em volume, no 
diesel de petróleo será de 10% a partir de 01/Março/2018. Além disso, segundo a lei 
de 2016, ainda é previsto que, após os devidos testes em motores, as concentrações 
poderão ser aumentadas, podendo chegar a frações em volume de até 15%. Nesse 
sentido, pesquisas por processos que utilizem e deem um destino adequado para o 
glicerol vêm se intensificando e se tornam mais necessários a cada ano. 
 
Figura 1 – Mercado industrial de utilização do glicerol no ano de 2002. Adaptada das 
referências.[8, 9] 
 
O glicerol, ou 1,2,3 - propanotriol (Figura 2A), é utilizado para a produção de 
diversas substâncias químicas[10] que possuem potencial para utilização como 
monômeros precursores na busca por novos materiais poliméricos. Isso ocorre devido 
a sua alta disponibilidade, baixo custo e pelo alto potencial de modificação de sua 
estrutura química a partir de reações com os grupos funcionais hidroxila, enquanto o 
ácido oleico (Figura 2B) um dos principais constituintes dos óleos vegetais, possui 
seu grande potencial de uso como monômero, devido a possibilidade de modificação 
                                            
2http://www.mme.gov.br/documents/10584/4489543/Resolu%C3%A7%C3%A3o_CNPE_23_B10_Bio



























que é atribuída à inerente reatividade dos carbonos reativos (ligação dupla, os 
carbonos alílicos, o grupo carboxila e os carbonos alfa)[5]. 
 
Figura 2 – (A) Estrutura química dos constituintes do glicerol. (B) Estrutura química dos 
constituintes do ácido oleico. 
 
A funcionalização do glicerol e do ácido oleico, que pode ser realizada de acordo 
com as etapas apresentadas no fluxograma apresentado na Figura 3, surge como 
uma alternativa para sua utilização no segmento da indústria de materiais poliméricos. 
Por este motivo, esse trabalho propõe alternativas de uso, tanto para os óleos 
vegetais e seus derivados como para o glicerol, que é um coproduto da 
transesterificação de glicerídeos a biodiesel. 
 
Figura 3 – Fluxograma simplificado de processos de modificação da estrutura química de 































As reações de funcionalização são realizadas com o objetivo de aumentar a 
reatividade por meio da incorporação de grupos funcionais que permitam sua 
utilização em processos de polimerização via radicais livres em meios homogêneos 
e heterogêneos. Essas reações possibilitam a formação de uma gama de materiais 
provenientes de matérias-primas renováveis, com potencial para aplicação em 
diversas áreas, como por exemplo, médico-hospitalar, farmacêutica, resinas, 
adesivos, tintas, combustíveis, entre outros. 
O estudo realizado diretamente com os óleos vegetais implicaria em um 
aumento na quantidade de variáveis de um sistema complexo por natureza. Assim, o 
ácido oleico (AO), foi o ácido graxo escolhido para esses estudos, uma vez que seu 
uso é justificado pelo seu baixo custo em relação aos demais ácidos graxos 
insaturados, elevada disponibilidade e estrutura mais simples (1 insaturação).  
Diversos materiais produzidos pela indústria de tintas e adesivos utilizam 
monômeros acrílicos. Por este motivo, o uso de ácido acrílico neste projeto pode ser 
justificado devido a essas substâncias serem utilizadas há mais de 50 anos para a 
obtenção de diversos copolímeros que apresentam propriedades como: aderência, 
boa estabilidade em relação a luz e ao calor. O uso de substâncias acrílicas nas 
formulações é uma excelente opção para a modificação química da estrutura do 
glicerol e dos ácidos graxos, uma vez que, apresentam elevada reatividade e, 
consequentemente, irão aumentar a possibilidade de obtenção de polímeros com 
propriedades adesivas, biocompatíveis e biodegradáveis a partir do uso de matérias-
primas provenientes de fontes renováveis.  
Nesse sentido, este trabalho busca trazer contribuições para: i) o 
aproveitamento integral de substâncias derivadas de óleos vegetais; ii) síntese e 
caracterização de copolímeros obtidos da reação entre monômeros provenientes de 
fontes renováveis (glicerol e ácido oleico), previamente modificados por meio da 
inserção de grupos acrílicos, com monômeros vinílicos (estireno e pivalato de vinila) 
provenientes de fontes petroquímicas; iii) avaliar propriedades térmicas, mecânicas, 
superficiais e químicas dos diferentes copolímeros e então a partir dos resultados 
propor a utilização para os copolímeros - poli(estireno-co-n-ACG) – como 
catalisadores heteregêneos em reações químicas de esterificação e na produção de 
adesivos sensíveis a pressão (PSA) e para os copolímeros – PVPiMAMO – na 





O presente trabalho visa à obtenção de materiais poliméricos, a partir da 
utilização de insumos provenientes de fontes renováveis: i) glicerol, que é esterificado 
para obtenção de um macromonômero acilglicerol (n-ACG); ii) do ácido oleico (AO) 
que é funcionalizado em três etapas para obtenção do oleato de metila metacrilado 
(MAMO). Os produtos das modificações (n-ACG e MAMO) são obtidos com o intuito 
de conterem sítios polimerizáveis, via radicais livres, para que possam ser utilizados 
em processos de polimerização em suspensão e emulsão, respectivamente, para a 
produção de materiais poliméricos com características distintas dos disponíveis no 
mercado. 
A discussão é realizada em torno do: i) processo de funcionalização do glicerol[11] 
e da copolimerização do produto obtido, o macromonômero n-ACG, com o estireno 
via processo de polimerização em suspensão; e ii) da funcionalização e 
copolimerização do ácido oleico modificado (oleato de metila metracrilado) em 
processos de polimerização em emulsão. 
As propriedades dos materiais produzidos a partir do n-ACG são avaliadas em 
relação a uma potencial utilização na síntese de catalisadores heterogêneos para os 
processos de esterificação e transesterificação de ácidos carboxílicos e para a 
utilização na indústria de adesivos, tintas e recobrimentos. Nesse sentido, pensando 
no potencial e na resolução de problemas relacionados a indústria nacional, a 
produção do esteres surge como principal foco da utilização dos copolímeros, 
poli(estireno-co-n-acilglicerol). 
Já os materiais obtidos nas polimerizações em emulsão entre o estireno e MAMO 
são avaliados em relação a seu uso na indútria médica hospitalar e de tintas e 
adesivos. Dessa forma, a incorporação de materiais provenientes de fontes 
renováveis surgem com potencial para a produção de polímeros ambientalmente 
amigáveis, bem como o uso de processos de polimerização em emulsão podem 
permitir a síntese de materiais com maior teor de sólidos, maiores taxas de reação, 
menor consumo de energia, e com isso proporcionar a obtenção de materiais com 




1.2.1 OBJETIVOS ESPECÍFICOS 
 
i. Uso integral de insumos derivados de óleos de vegetais e que são provenientes 
de fontes renováveis.  
 
ii. Síntezar materiais poliméricos via copolimerização em suspensão de estireno 
e macromonômero n-acilglicerol e copolimerização em emulsão de oleato de 
metila metacrilado e pivalato de vinila. 
 
iii. Avaliar as propriedades dos materiais poliméricos (massa molar, dispersão de 
massa molar, temperatura de transição vítrea, tamanho de partícula, 
estabilidade térmica, propriedades mecânicas, etc...). 
 
iv. Avaliar as propriedades mecânicas dos polímeros poli(estireno-co-n-
acilglicerol) que apresentam características de materiais adesivos e propor sua 
aplicação no segmento de adesivos sensíveis a pressão (PSA). 
 
v. Avaliar o processo de formação de uma estrutura porosa nas partículas 
poliméricas de poli(estireno-co-n-acilglicerol). 
 
vi. Avaliar o potencial dos copolímeros, poli(estireno-co-n-acilglicerol), como 
catalisador heterogêneo nas reações de esterificação de ácidos carboxílicos 




1.3 ESTRUTURA DA TESE 
 
O Capítulo 1 apresenta as motivações, justificativas e objetivos do projeto, além 
de uma descrição de sua organização. 
O Capítulo 2 apresenta em uma breve revisão bibliográfica, os processos de 
polimerização em meio heterogêneo que foram utilizados para as reações de 
polimerização via radicais livre dos derivados acrílicos de óleos de vegetais.  
O Capítulo 3 apresenta a descrição e as técnicas de caracterização que foram 
utilizadas durante a realização do trabalho. 
O Capítulo 4 apresenta os resultados relativos ao processo de copolimerização 
em emulsão do oleato de metila metacrilado (MAMO), obtido a partir do ácido oleico, 
com o pivalato de vinila (PVi), monômero proveniente de combustíveis fósseis. 
O Capítulo 5 exibe os resultados relacionados ao aproveitamento do glicerol 
que, após modificações com o ácido acrílico, pode ser utilizado como um 
macromonômero em reações de polimerização via radicais livres. A discussão é 
realizada em torno da síntese do macromonômero acrilado (n-ACG) via condensação 
das substâncias presentes no meio reacional, em sua reação de copolimerização com 
o estireno via processos de polimerização em suspensão para obtenção dos 
copolímeros poli(estireno-co-n-acilglicerol), e em seu potencial para utilização na 
indústria de materiais adesivos. 
O Capítulo 6 apresenta os resultados iniciais relacionados ao uso dos 
copolímeros, poli(estireno-co-n-acilglicerol), como catalisadores ácidos em processo 
de esterificação do ácido oleico. 
Finalmente, o Capítulo 7 é dedicado as considerações e proposições finais. 
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2. REVISÃO BIBLIOGRÁFICA 
 
2.1 PROCESSOS DE POLIMERIZAÇÃO 
 
De acordo com a IUPAC o termo polímero é usado para designar um material 
que é composto por macromoléculas. A IUPAC define por macromolécula, “uma 
molécula de alta massa molecular relativa, cuja estrutura essencialmente compreende 
a repetição múltipla de unidades derivadas, de forma real ou conceitual, de moléculas 
de baixa massa molecular relativa”. Nesse sentido, polímeros são materiais formados 
por macromoléculas que apresentam massas molares médias distintas e que podem 
variar de alguns milhares até milhões.[12] 
Os polímeros foram inicialmente classificados por Carothers com base em suas 
diferenças estruturais, em polímeros de condensação e de adição. Polímeros de 
condensação são de forma geral obtidos a partir de reações entre monômeros 
polifuncionais para obtenção das macromoléculas e tendo como coproduto moléculas 
menores, como por exemplo a água (N.B. apesar desta definição clássica, a formação 
de moléculas menores não consiste em uma regra, como por exemplo, a síntese de 
poliuretanas (Figura 4). Já os polímeros de adição são obtidos a partir de reações 
onde as cadeias poliméricas resultam da inserção sucessiva de moléculas de 
monômeros, não havendo a formação de moléculas de baixa massa molar 
(coprodutos), o que acarreta na obtenção de macromoléculas que possuem estrutura 
química semelhante aos monômeros (Figura 5).[13] 
 
Figura 4 – Mecanismo de reação para obtenção de poliuretanas a partir da reação entre um 











































Figura 5 – Mecanismo de reação para obtenção de polímeros de adição (poliestireno) a partir 
de um processo de polimerização via radicais livres. 
 
Os polímeros também são classificados, de acordo com o mecanismo cinético 
que rege o crescimento das cadeias poliméricas em: polimerização por etapas ou 
polimerização em cadeia. As polimerizações em etapas ocorrem por meio da reação 
gradual entre os grupos funcionais presentes nos monômeros (Figura 4) , enquanto a 
polimerização em cadeia ocorre a partir da reação de propagação de um centro reativo 
que acarreta na incorporação sucessiva de monômeros para a formação de uma 
macromolécula (Figura 5).[13] 
Em relação as reações de polimerizações em cadeia, elas são classificadas 
como radicalares (ou via radicais livres) (Figura 5), iônicas (catiônicas ou aniônicas) 
ou ainda por compostos de coordenação enquanto que as polimerizações em etapas 
podem ser desencadeadas via autocatálise, catalisadas por metais de transição ou 
por complexos metálicos.[15-17] As reações de polimerização via radicais livres podem 
ser realizados a partir do uso de diferentes processos que são classificados: em meio 
homogêneo (polimerização em massa, solução) ou em meio heterogêneo 
(polimerização em suspensão, emulsão, miniemulsão e microemulsão, entre outras). 
Polimerizações em cadeia, via radicais livres, possuem etapas bem definidas 
que atuam durante o curso de uma reação, apresentadas a seguir: i) a iniciação é 
responsável pela formação dos radicais de iniciador e primeiros radicais poliméricos 
contendo apenas uma unidade mérica; ii) a propagação é a etapa caracterizada pelo 
crescimento da cadeia polimérica por meio da incorporação sucessiva de unidades 
méricas; iii) a terminação pode ocorrer de duas formas distintas (combinação ou 
desproporcionamento), consistindo na formação de cadeias polímericas mortas: iv) 
as transferências de cadeia ocorrem com a formação de dois produtos: o polímero 









do tamanho de cadeia dos polímeros obtidos.[13, 16] A seguir estas etapas principais 
são apresentadas, representando de uma forma genérica a formação de cadeias 














onde, I é o iniciador, Z o radical de iniciador formado, M1 é a espécie de 
monômero, P1 é o primeiro radical polimérico contendo 1 mero, kD é a constante 
cinética de decomposição do iniciador, k1 é a constante cinética de formação do 






i iP M P  (2) 
 
onde, kP é a constante cinética de propagação de um radical polimérico em 
crescimento, M1 é a espécie de monômero, Pi representa uma cadeia polimérica em 
crescimento e Pi+1 é uma cadeia polimérica acrescida de 1 unidade mérica. 
 
Terminação por Combinação e Desproporcionamento 
 
 As cadeias poliméricas mortas são representadas por: i+j na Equação 3, 
onde kTC é a constante cinética de terminação por combinação, de radicais 




i j i jP P  (3) 
 
Já as reações de terminação por desproporcionamento ocorrerão a partir de 
uma reação de transferência de hidrogênio que dará origem a duas cadeias 
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poliméricas mortas, simbolizados por, i e jna Equação 4 onde kTD é a constante 
cinética de terminação por desproporcionamento de radicais poliméricos em 
crescimento do tipo i e j. 
 
   TD
k
i j i jP P  (4) 
 
Transferências de Cadeia 
 
Transferências de cadeia podem ocorrer de diferentes maneiras, com impurezas, 
monômeros, cadeias poliméricas em crescimento e agentes de transferência de 
cadeia, entre outros. Transferências de cadeia que ocorrem para os monômero são 
exemplificadas abaixo. 
 
1 1  
trk
i iP M P  (5) 
 
Onde, i é a cadeia polimérica morta, ktr é a constante cinética de transferência 
de um radical polimérico em crescimento, M1 é a espécie de monômero, P1 é o 
primeiro radical polimérico contendo 1 mero. 
Os materiais poliméricos obtidos ao final do processo de polimerização terão 
diferentes aplicações que serão definidas por características intrínsecas como: massa 
molar, tamanho das partículas, arranjo estrutural das cadeias poliméricas (taticidade). 
Estes são significativamente influenciados por fatores como: viscosidade do meio, 
processo de nucleação, equilíbrio termodinâmico, mecanismos cinéticos e fenômenos 
de transferência de calor e massa, tipo de iniciador, catalisador (quando for o caso), 
presença de aditivos, entre outros. 
Por ser possível controlar diversas variáveis de um processo, algumas 
propriedades dos materiais podem ser controladas. Portanto, é possível produzir 
polímeros altamente específicos a partir da escolha de determinado processo de 
polimerização com o uso de condições (temperatura, pressão, composição, agitação, 
etc.) e reagentes preestabelecidos (catalisador, agentes de transferência de cadeia, 
surfactantes, etc.).[16, 17] 
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Os processos de polimerização em meio heterogêneo apresentam algumas 
características distintas e algumas vantagens em relação aos que ocorrem em meio 
homogêneo, como: maior eficiência de troca térmica, menor viscosidade do meio 
reacional, além de facilidades na separação do produto final. Essas vantagens podem 
ser úteis para a produção de polímeros que utilizam substâncias provenientes de 
fontes renováveis (glicerol, ácidos graxos, etc.), apresentando grandes expectativas 
para a produção de novos materiais, sempre visando a melhoria de propriedades ou 
à obtenção de novos materiais poliméricos. 
 
2.1.1 PROCESSOS DE POLIMERIZAÇÃO EM SUSPENSÃO 
 
Os processos de polimerização em suspensão, representados na Figura 6, são 
realizados em meio heterogêneo, ou seja, possuem uma fase reativa (monômeros e 
espécies ativas como iniciadores organossolúveis), que é insolúvel e será dispersa 
em uma fase contínua, geralmente a água. Sistemas de polimerização em suspensão 
reúnem as vantagens dos processos em meio heterogêneo, tais como: um melhor 
controle de troca térmica; redução na quantidade de contaminantes presentes no 
produto final; facilidade de separação do material produzido, que possui como 
característica, partículas com tamanho que variam entre 50 – 500 µm.[18, 19] 
Assim, surge o seguinte questionamento, como essas partículas poliméricas 
são obtidas se os monômeros são insolúveis em água? Os processos em suspensão 
são conduzidos com o uso de altas forças de cisalhamento mecânico (agitação do 
meio reacional) que são responsáveis pela dispersão (formação das gotas) da fase 
reativa no meio aquoso. As gotas que são formadas durante o processo de 
cisalhamento precisam ser estabilizadas no meio contínuo, o que é obtido, 
geralmente, com o uso de um protetor coloidal não iônico. 
 A ação do protetor coloidal é explicada por meio da supressão (ou 
minimização) do processo de coalescência das gotas de monômero, principalmente 
em conversões entre 20 e 60%, à medida em que ocorre um aumento na viscosidade 
nas microgotas devido à formação das cadeias poliméricas. Dessa forma, o efeito 
combinado da agitação e do protetor coloidal é responsável pela formação de 
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partículas poliméricas com diferentes tamanhos e pelo equilíbrio e manutenção da 
estabilidade da suspensão. 
 
Figura 6 – (A) Representação de uma polimerização em suspensão clássica. (B) Modelo do 
mecanismo de ação do protetor coloidal poli(álcool vinílico) no processo de estabilização das 
gotas/partículas.[20]  
 
Para o inicio da reação de polimerização é necessária a presença de uma 
espécie iniciadora (ex. peróxidos orgânicos) organossolúvel para que, a partir de sua 
decomposição térmica, sejam formados os radicais de iniciador que, nos processos 
em suspensão, serão previamente solubilizados na fase monomérica. Assim, após a 
formação do primeiro radical polimérico contendo 1 mero, tem-se a propagação da 
reação que conduz ao crescimento sucessivo das cadeias poliméricas. Esse 
crescimento acontece via inserção sucessiva de unidades méricas presentes nas 
gotas micrométricas de monômero dispersas na fase contínua, de tal forma que cada 
gota monomérica se comporta como um microreator de polimerização em massa.[16, 
19, 21] 
Algumas aplicações como sensores, agentes de embolização, suportes para 
enzimas, peças, adesivos, borrachas, entre outros, definem as características 
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desejadas em um material polimérico. Dessa forma, propriedades como: tamanho de 
partícula e massas molares médias podem ser controladas e obtidas dentro de uma 
estreita faixa de distribuição de tamanho de partículas ou de massa molar. Tais 
características podem ser alcançadas a partir de um controle eficiente de variáveis do 
processo como: frequência de agitação, tipo de impelidor, tipo e concentração do 
agente de suspensão, temperatura, pressão, tipo e concentração de iniciador, bem 
como a geometria do reator e o modo de operação da reação.[13, 16, 18, 19, 22]  
Devido às características peculiares, os processos de polimerização em 
suspensão, possuem grande aplicação como por exemplo na síntese de materiais 
poliméricos com estrutura casca núcleo,[16, 23, 24] embolização vascular,[25], 
nanocompósitos, entre outras. Cabe ressaltar que a utilização dessas partículas só é 
possível devido a um bom controle morfológico das partículas poliméricas. 
 
2.1.2 PROCESSOS DE POLIMERIZAÇÃO EM EMULSÃO 
 
Os processos de polimerização em emulsão são amplamente utilizados no 
meio industrial para a produção de tintas, adesivos, resinas, nanocompósitos, bem 
como para a produção de materiais termoplásticos e termorrígidos, que possuem 
frequente uso nos segmentos farmacêutico, militar, automobilístico, médico e 
químico.[15, 26-28] 
As polimerizações em emulsão são conduzidas em meio heterogêneo, cuja 
fase orgânica reativa, que atua como um reservatório de monômeros, será insolúvel 
na fase contínua (água) e apresentam algumas características que o diferenciam de 
outros processos. Suas peculiaridades são exploradas para a produção de materiais 
contendo características específicas, como por exemplo, polímeros com elevadas 
massas molares e controlada via mecanismos de transferências de cadeia, bem 
como tamanho de partículas em escala nanométrica. 
Os processos em emulsão são realizados na presença de altas concentrações 
de surfactantes iônicos, acima da concentração micelar crítica (CMC) o que 
proporciona a formação de micelas, onde ocorre a nucleação. Valores acima da CMC 
são necessários como uma forma de favorecer que o processo de polimerização 
ocorra nas micelas (Figura 7Figura 7), a partir da ação dos radicais de iniciador 
hidrosolúvel ou de radicais oligoméricos formados no meio contínuo. O látex obtido 
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ao final do processo apresenta partículas de polímero em escala nanométrica, sendo 
que a estabilidade da dispersão coloidal pode ser explicada a partir do efeito do 
surfactante (Figura 7).[15, 29, 30] 
Nas polimerizações em emulsão o locus da reação deve, preferencialmente, 
ser as micelas presentes no sistema. Somente uma parcela do monômero presente 
no sistema se encontra nas micelas e a continuidade dessas reações, até o limite de 
conversão, é garantida por meio da reposição, por difusão, para o interior das 
micelas, da fração de monômeros que se encontra dispersa na fase contínua na 
forma de microgotas, comumente denominadas de reservatório de monômero (Figura 
7).[15, 17, 30] 
 
Figura 7 – Representação de um processo de polimerização em emulsão clássica com o 
mecanismo de difusão monomérica e de radicais iniciadores para o interior das micelas. A 
estrutura micelar se forma a partir de um processo de auto-organização, (cabeça como a parte 
hidrofílica, e a cauda como a parte hidrofóbica) em uma concentração de agente tenso ativo 
acima da CMC.[20, 31] 
 
Além das vantagens inerentes aos processos em meio heterogêneo em meio 
aquoso (altas taxas de remoção de calor e baixa viscosidade do produto), as 
polimerizações em emulsão apresentam, como principais características, uma 
reação compartimentalizada com altas taxas de polimerização e a produção de 
látices poliméricos com partículas que geralmente contem alta massa molar média e 
tamanho de partículas que variam na faixa de 50 nm – 700 nm.[15, 30]  
Nesse sentido, as polimerizações em emulsão apresentam como principal 
benefício a possibilidade de um eficiente controle da composição e tamanho de 
partículas e cadeias poliméricas, fazendo com que esses processos apresentem 
excelente resultados para a polimerização de monômeros com baixa reatividade, 
Processo de Polimerização em Emulsão
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como por exemplo os óleos vegetais e seus derivados, a despeito da baixa 
solubilidade destas espécies na fase aquosa, o que em tese, afetaria negativamente 
o transporte de massa destas espécies no meio reacional.[20, 32] 
Além da possibilidade de incorporação dos derivados de óleos vegetais, a 
polimerização em emulsão é muito utilizada na obtenção de produtos destinados ao 
segmento médico/farmacêutico, em particular na síntese de nanopartículas 
magnetopoliméricas para procedimentos controlados de hipertemia, para o suporte de 
enzimas[33] ou catalisadores químicos, na síntese de nanoreatores para o 
encapsulamento de substâncias que serão reagentes ou catalisadores em outros 
processos que poderão ocorrer no interior das cápsulas poliméricas[34] ou ainda para 
sistemas de liberação controlada de fármacos para um tratamento mais específico de 
diversas doenças. 
 
2.1.3 PROCESSOS DE POLIMERIZAÇÃO EM MINIEMULSÃO 
 
Os processos de polimerização em miniemulsão também apresentam as 
vantagens observadas em reações realizadas em meio heterogêneo. Elas possuem 
características distintas das encontradas nos processos clássicos de polimerização 
em emulsão e suspensão. A principal diferença se encontra no processo de 
nucleação das partículas, que dispensa a presença de micelas no meio reacional, 
devido à nucleação ocorrer diretamente na espécie reativa (nanogotas de monômero) 
dispersas na fase contínua, gerando como produto final partículas poliméricas com 
tamanho podendo variar de 50 – 500 nm.[35-37] 
Devido ao seu mecanismo de obtenção que origina gotas de monômero em 
faixas nanométricas e por utilizar menores quantidades de surfactante (suficiente 
para não promover a formação de micelas), as miniemulsões utilizam, além dos 
tensoativos, agentes hidrófobos (coestabilizadores) que auxiliam na estabilidade do 
sistema. Nesse sentido, formulações básicas de uma miniemulsão contam com a 
presença de uma ou mais espécies reativas (monômeros), um meio contínuo (água), 
hidrófobos (coestabilizadores), surfactantes e espécies iniciadoras que podem ser 
solúveis tanto no meio contínuo como na fase orgânica.[35, 36, 38] 
A polimerização irá ocorrer em uma dispersão coloidal estável, que é obtida a 
partir da quebra e da estabilização das gotas de monômeros para a formação dos 
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nanoreatores de polimerização (Figura 8). A quebra das gotas micrométricas ocorre 
por meio do uso de elevada energia mecânica[39], com o auxílio de energia 
proveniente de cisalhamento mecânico (dispersores mecânicos como o Ultra 
Turrax®)[40] ou pelo uso de sistemas ultrasônicos de alta potência que reduzem o 
tamanho das gotas a partir do fenômeno de cavitação acústica.[41-43]  
A redução do tamanho das gotas (~ 10 – 50 nm) requer o uso de agentes 
hidrófobos que em conjunto com os surfactantes serão os responsáveis pelo controle, 
respectivamente, dos mecanismos de desestabilização do sistema, conhecidos por: 
degradação difusional (ou mecanismo 1) e a coalescência das gotas monoméricas 
(ou mecanismo 2).[36, 44]  
 
Figura 8 – Representação do mecanismo e reagentes básicos (Surfactante, coestabilizador 
e monômeros) do processo obtenção das nanogotas monoméricas e da formação de uma 
miniemulsão estável.[20, 31, 35] 
 
Após completa estabilização da miniemulsão, a polimerização tem seu início 
por meio da ação dos radicais de iniciador nas nanogotas de monômero. Devido à 
elevada estabilidade coloidal, as partículas poliméricas são obtidas com distribuição 
e dispersão de tamanho, similares àquelas que são observadas para as nanogotas 
no início da polimerização (Figura 9).  
Deve-se perceber que tal característica leva à necessidade de adequação das 
condições ideais de operação ligadas à estabilização (concentração dos reagentes, 
pH, etc...) e a um adequado uso dos métodos de dispersão das gotas monoméricas 
(velocidade de agitação, intensidade de sonicação, tempo de agitação e sonicação), 
devido ao papel fundamental que essas variáveis possuem sobre a morfologia das 















Figura 9 - Representação do processo de polimerização em miniemulsão. O processo tem 
seu início nos nanorreatores a partir da ação do iniciador, onde o látex obtido ao final do 
processo apresenta partículas poliméricas com características morfológicas semelhantes as 
gotas de monômero.[20, 31, 35] 
 
Os materiais obtidos a partir de processos de polimerização em miniemulsão 
possuem características, que os diferenciam e os tornam atrativos, como por exemplo, 
estreita distribuição de tamanho de partícula, alto teor de sólidos, bem como um 
enorme potencial para a incorporação de substâncias e materiais com alta 
hidrofobicidade, viabilizando o uso de monômeros provenientes de fontes renováveis 










O processo de polimerização em miniemulsão ocorre na gota monomérica
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3. TÉCNICAS E PROCEDIMENTOS DE CARACTERIZAÇÃO 
 
Esse capítulo é dedicado a exposição das técnicas e metodologias, 
instrumentais e clássicas, que foram utilizadas na caracterização dos monômeros, 
polímeros e catalisadores obtidos no decorrer do trabalho. 
 
3.1 Técnicas utilizadas na caracterização dos copolímeros de estireno e 
MAMO 
 
As conversões foram determinadas por gravimetria. Os espectros de 
ressonância magnética nuclear (RMN) que foram utilizados para a elucidação da 
estrutura e acompanhamento da síntese de MAMO, bem como para obtenção de 
dados em relação à composição dos materiais poliméricos. As medidas de RMN foram 
realizadas em um equipamento Varian Mercury M300 MHz (Varian Instruments) 
equipado com uma sonda para tubos de 5 milímetros e que opera a 300 MHz para o 
nuclídeo de 1H. Aproximadamente 20 mg de amostra foram dissolvidas em 1 mL de 
clorofórmio deuterado (CDCl3). Todos os espectros foram adquiridos a 25 °C, 
utilizando TMS como padrão interno.  
Para as análises de RMN de 1H quantitativo, as amostras foram pesadas e 
preparadas na presença de um padrão interno (Ác. Benzóico) na concentração de 1 
mg∙mL-1, com atraso de relaxamento D1 = 5T1, onde T1 é o tempo de relaxamento 
longitudinal do núcleo de hidrogênio. Assim, utilizando o pico em 8,12 ppm como 
padrão e a relação matemática presente na equação 2 do capítulo 4 é possível obter 
a massa dos materiais ao longo do tempo e então calcular a evolução da composição. 
O comportamento térmico dos materiais poliméricos foi avaliado a partir dos 
resultados obtidos em um analisador termogravimétrico Shimadzu - DTG-60 
(Shimadzu Scientific Instruments, Maryland, EUA) em um intervalo de temperatura de 
30 °C a 800 °C, com taxa de aquecimento de 10 °C·min-1, em atmosfera de gás 
nitrogênio em um fluxo de 30 mL·min-1.  
As temperaturas de transição vítrea (Tg) foram determinadas por meio da 
calorimetria diferencial de varredura (DSC), em um equipamento Shimadzu DSC-60 
(Shimadzu Scientific Instruments, Maryland, EUA), utilizando massa média de 
amostra na faixa de 8 – 10 mg, sob atmosfera de gás nitrogênio, com fluxo de 30 
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mL⋅min-1, em um intervalo de temperatura de -50 °C a 200 °C e com taxas de 
aquecimento de 10 °C⋅min-1. 
 As análises de espalhamento dinâmico de luz (DLS) foram realizadas no 
analisador Zeta Potential (Model 90Plus, Brookhaven Instruments Corporation, 
Holtsville, USA) para a determinação do diâmetro médio e da distribuição do tamanho 
das partículas dos látices poliméricos. 
A cromatografia de permeação em gel (GPC) foi utilizada para a determinação 
das distribuições de massa molar (MMD), massas molares médias (Mw e Mn) e a 
dispersão da massa molar (ÐM). As análises de GPC foram realizadas em um 
cromatógrafo líquido de alta eficiência (HPLC, Shimadzu, Maryland, EUA) equipado 
com um detector refratométrico (RID-10A), desgaseificador em linha, bomba (LC-
20AD), amostrador automático e forno (CTO-20A) com alça de injeção de 100 μL, três 
colunas de separação (GPC-803, CGC-804 e GPC-805), utilizando tetra-hidrofurano 
(THF) como fase móvel, a 40 °C e em uma velocidade de fluxo de 1 mL⋅min-1. A curva 
de calibração foi construída usando padrões de poliestireno (PS) com massa molar 
média na faixa de 2.5×103 g⋅mol-1 to 1.35×106 g⋅mol-1 e distribuição de massa molar 
com valores próximos a 1.0. As amostras de polímero seco foram solubilizadas em 
THF (0.65 g⋅L-1) e filtradas em membranas de 0.45 μm de porosidade antes da injeção. 
 
3.2 Técnicas utilizadas na caracterização dos copolímeros de estireno e n-
ACG e dos catalisadores sulfônicos 
 
As conversões foram determinadas por gravimetria, utilizando o peso seco das 
alíquotas que foram recolhidas ao longo dos processos de polimerização. 
A estabilidade térmica dos materiais poliméricos foi avaliada a partir dos 
resultados obtidos em um analisador termogravimétrico Shimadzu - DTG-60 
(Shimadzu Scientific Instruments, Maryland, EUA) como massa média de 8 – 10 mg 
de amostra, em cadinhos de platina, intervalo de temperatura de 30 °C a 800 °C, com 
taxas de aquecimento de 10 °C·min-1, em atmosfera de gás nitrogênio em um fluxo de 
30 mL·min-1.  
As transições de fase do poli(estireno-co-n-acilglicerol) foram determinadas 
utilizando um calorímetro diferencial de varredura (DSC) da marca Mettler-Toledo, 
com resfriamento automático. O equipamento é previamente calibrado com padrões 
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de Indio e as análises são realizadas com o uso de uma massa média de 10 – 15 mg 
em cadinhos hermético de alumínio (panela). São realizadas duas medidas com um 
programa de aquecimento de 10 °C∙min−1 em uma faixa de -80 °C a 160 °C sob 
atmosfera de N2 (g) a 30 mL∙min-1. 
As análises de infravermelho por transformada de fourrier (FTIR) foram 
realizadas em uma analisador de reflectância total atenuada (ATR) em um 
espectrômetro FTIR da PerkinElmer (EUA), modelo Spectrum Two com 32 varreduras, 
para acompanhamento da reação e confirmação da funcionalização do glicerol. 
Nas análises de FTIR dos copolímeros e dos produtos de sulfonação foi 
utilizado o equipamento da Varian, modelo 640, com 32 varreduras, utilizando aparato 
para análises em pastilha de KBr, com concentração de amostra igual a 1% em 
relação a massa de KBr. 
Os espectros de ressonância magnética nuclear (RMN) foram utilizados para a 
elucidação da estrutura e acompanhamento da síntese de n-ACG, bem como para 
obtenção de dados em relação a composição dos copolímeros. As análises foram 
realizadas em um equipamento Bruker (EUA) modelo Ascend 600, equipado com uma 
sonda ATB de 5,0 mm de diâmetro e operando em frequência de 600 MHz para 
núcleos de Hidrogênio em análises em estado líquido e com uma sonda CP MAS H/X 
de 4,0 mm, para as amostras em estado sólido. Para as análises realizadas como 
amostras líquidas, aproximadamente 20 mg de amostra foram dissolvidas em 1 mL 
de clorofórmio, metanol ou DMSO deuterados e os espectros foram adquiridos a 25 
°C, utilizando TMS como referência, enquanto as amostras em estado sólido foram 
devidamente empacotadas no interior da porta de amostra da sonda de 4 mm. 
As distribuições de massa molar (DMM), as massas molares médias (Mw e Mn) 
e a dispersão de massa molar, foram determinados a partir de uma solução de 
polímero de concentração igual a 1,5 mg∙mL-1 em solvente tetra-hidrofurano (THF), 
filtradas em um filtro de Teflon com espessura de malha de 45 m, seguida por injeção 
automática de 100 L da solução em um equipamento da marca Malvern Instruments, 
modelo Viscotek RImax equipado com detector de índice de refração e amostrador 
automático com bandeja para 60 amostras. As análises são realizadas em fluxo 
constante de 1 mL∙min-1, em colunas Shodex, KF-802.5, KF-804L e KF-805L 
instaladas em série, com temperatura controlada em 40 °C. A curva de calibração foi 
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construída usando padrões de poliestireno com massa molar média na faixa de 
1,2×103 g∙mol-1 a 4,5×106 g∙mol-1 e dispersão de massa molar com valores próximos 
a 1,0.  
As análises de microscopia eletrônica de varredura (MEV) dos copolímeros e 
dos catalisadores foram realizadas em um equipamento da marca ZEISS, modelo 
Sigma HV, operando em uma voltagem de 3,0 kV, em amostras que foram 
previamente recobertas por camada nanométrica de Ouro. 
Os testes de aderência (tack), foram realizados por meio do teste “Tack of 
Pressure-Sensitive Adhesives by Rolling Ball”, padronizado segundo norma ASTM 
D3121 – 06. Na determinação da aderência pelo método de rolagem de bola consiste 
em liberar uma bola de aço (11’’) do topo de plano inclinado (22°) de 137 mm de 
comprimento, permitindo que bola seja acelerada até encontrar uma superfície 
horizontal recoberta por uma película de material adesivo sensível à pressão. Os 
resultados são expressos em função da distância de deslocamento da bola sobre a 
superfície do material.  
Os ensaios mecânicos de resistência ao cisalhamento dos materiais adesivos 
foram realizadas em uma máquina universal de ensaios mecânicos da marca 
AROTEC, modelo WDW-20E, utilizando módulo de carga da marca Celtron, modelo 
STC-50 Kg. Os testes foram realizados em chapas de aço de tamanho padronizado e 
de acordo com que é proposto por Zhou et al.[47] em um teste similar ao proposto pela 
norma ASTM D-1002 – 99, que é um teste padrão de resistência aparente ao 
cisalhamento, por carga de tensão, em amostras de metais colados em uma junta 
única. Nesse sentido, as amostras de materiais adesivos são aplicadas sobre a 
superfície de cada placa metálica, posteriormente unidas por uma área específica de 
312,5 mm2.  
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4. POLIMERIZAÇÃO EM EMULSÃO DE MONÔMEROS VINILÍCOS E 
DERIVADOS DE ÓLEOS VEGETAIS 
 
4.1 AVALIAÇÃO DA COPOLIMERIZAÇÃO EM EMULSÃO DE PIVALATO DE 
VINILA E OLEATO DE METILA METACRILADO 
 
As informações decritas nesse capítulo foram publicadas originalmente em 
uma edição especial da revista Journal Applied Polymer Science dedicada ao Prof. 
Richard P. Wool: 
 
A. T. Jensen, A. C. C. Oliveira, S. B. Gonçalves, R. Gambetta and F. Machado, 
“Evaluation of the Emulsion Copolymerization of Vinyl Pivalate and Methacrylated 




O processo de homopolimerização do pivalato de vinila (PVi) tem sido 
largamente estudado e seu principal uso é na produção, via processos de 
polimerização em suspensão, de poli(pivalato de vinila) (PPVi) com morfologia 
esférica ou de partículas casca-núcleo de poli(pivalato de vinila)/poli(álcool vinílico), 
com grande sindiotaticidade.[21, 48-54] Quando obtidos via processos de polimerização 
em suspensão, polímeros a base de PVi podem ter sua aplicação limitada, por 
apresentar massas molares médias relativamente baixas e partículas poliméricas em 
escala micrométrica. 
 As limitações relacionadas à produção do PPVi, quando este foi produzido via 
processos de polimerização em massa e em suspensão podem ser minimizadas com 
o uso de processos de polimerização em emulsão, o que garante a formação de 
cadeias poliméricas com elevadas massas molares aliadas à altas taxas de reação.[55, 
56]. Song and Lyoo[57] sintetizaram o PPVi com elevados valores de massa molar média 
em número (Mn ) em faixas de temperaturas de 50 a 55 °C usando o dihidrocloreto de 
2,2-azobis(2-amidinopropano) (AAPH) como o iniciador das reações de 
polimerização em emulsão. Além de grandes valores de wM , o PPVi obtido também 
apresentou cadeias altamente lineares, sendo sintetizado com elevada conversão. 
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 Kikuchi e colaboradores[58] estudaram o efeito de diversos eletrólitos como o 
sulfato de sódio, sulfato de potássio, sulfato de lítio monohidratado, cloreto de sódio, 
acetato de amônio, acetato de sódio, hidrogenocitrato de diamônio, cloreto de 
tetrametilamônio e cloreto de lítio anidro sobre o comportamento das reações de 
polimerização em emulsão do PVi. De acordo com Kikuchi et al.[58], a estabilidade do 
sistema e a distribuição de tamanho de partícula são fortemente influenciados pelos 
pares iônicos e pela força iônica dos eletrólitos. Kwark et al.[59] realizaram um estudo 
da copolimerização do par, acetato de vinila/pivalato de vinila conduzido via processo 
em emulsão redox, utilizando um quelato de manganês como iniciador da reação. 
Neste estudo foi proposto um modelo matemático que se mostrou capaz de prever 
razoavelmente bem os dados experimentais da copolimerização. 
 A polimerização de monômeros vinílicos por meio de processos em emulsão 
produz polímeros com elevadas massas molares médias que podem ser controladas 
a partir do uso dos agentes de transferência de cadeia (ATC). Nesse sentido, Suzuki 
et al.[60] avaliaram o efeito de alguns ATC (dissulfeto de n-dibutila, t-dibutil dissulfito e 
L-cisteína) no comportamento cinético e na nucleação das partículas, durante as 
polimerizações em emulsão do PVi. Os resultados experimentais mostraram que os 
agentes de transferência de cadeia reduzem a wM  e o tamanho médio de partícula 
(Dp) do PPVi formado na fase aquosa.  
 No entanto, altas massas molares médias podem representar uma forte 
limitação para a aplicação do polímero, uma vez que necessitam de grandes 
quantidades de energia para o processamento. Para resolver esse problema, a 
utilização de óleos vegetais quimicamente modificados surgem como uma estratégia, 
interessante e viável, para a síntese de materiais copoliméricos, via processos em 
emulsão, que possuam massas molares e temperaturas de transição vítrea (Tg) 
adaptáveis a composição e às condições do processo.[32, 61] 
 Em relação às propriedades, a utilização de óleos vegetais como precursores 
monoméricos e como fonte de novos materiais poliméricos torna-se mais emergente 
devido a características únicas como: origem renovável, alta disponibilidade e baixo 
custo. Além disso, destaca-se ainda o grande potencial de modificação química dos 
ácidos graxos insaturados tais como oleico, linolênico, linoleico e ricinoleico, que 
podem ser encontrados em elevadas frações em diversos óleos vegetais.[7, 61-64] Essas 
matérias-primas podem atrair fortemente a indústria, uma vez que as propriedades 
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físicas de alguns dos seus constituintes permitem seu uso na formulação de materiais 
que podem ser utilizados na síntese de tintas, adesivos, resinas, nanocompósitos, 
termoplásticos, termofixos, entre outros.[5, 64-68]  
 O trabalho desenvolvido por Moreno et al.[69], que se baseou no uso de ácido 
oleico modificado em conjunto com o metacrilato de glicidila deu origem a látices 
poliméricos contendo elevado teor de gel para uso em revestimentos arquitetônicos, 
e representa bem a busca por materiais poliméricos ambientalmente amigáveis. 
Látices poliméricos sintetizados por meio de processos de polimerização em emulsão 
foram descritos por Jensen et al.[32] e por Ferreira e colaboradores[61], que mostraram 
exemplos de combinações de monômeros vinilícos e comonômeros derivados dos 
óleos vegetais. Nestes estudos, foi estudada a formação de copolímeros de 
estireno/oleato de metila acrilado e de copolímeros à base de óleo de soja (contendo 
uma mistura de acrilados linolênico, linoleico e oleico em combinação com o 
metacrilato de metila). Verificou-se que os comonômeros de óleo vegetal afetam de 
forma significativa a estabilidade térmica, a temperatura de transição vítrea, as 
massas molares médias e a distribuição de massa molar dos copolímeros a base de 
estireno [32] e de metracrilato de metila[61]. 
Para que o ácido oleico seja utilizado como comonômero em sistemas de 
polimerização via radicais livres é necessária a modificação química de sua estrutura. 
Sua funcionalização é realizada com a incorporação de um grupo funcional que possui 
grande reatividade em reações de poliadição em processos homogêneos e 
heterogêneos.[5, 30, 70-72] Em relação ao PVi, espera-se uma melhoria da qualidade dos 
polímero obtidos com o uso de um processo de polimerização em emulsão em 
detrimento dos processos de polimerização em massa e em suspensão.[57, 59] 
 Neste estudo, copolimerizações em emulsão de pivalato de vinila (PVi) e oleato 
de metila metacrilado (MAMO) foram conduzidas em diferentes composições (razões 
molares), a fim de produzir latices de copolímeros com valores específicos de massas 
molares médias e temperaturas de transição vítrea (Tg), em reações que exibem 
elevados rendimentos de reação. O efeito de variáveis do processo, tais como, 
concentrações de iniciador e agente emulsificante foi avaliado em relação a conversão 
da reação, massas molares médias e tamanho de partícula. Espera-se que a síntese 
de (polipivalato de vinila-co-oleato de metila metacrilado) - PVPiMAMO abra uma nova 
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perspectiva para a produção de materiais poliméricos de elevado interesse industrial, 
como por exemplo, tintas e adesivos. Para o nosso melhor conhecimento, não há na 
literatura, publicações anteriores que apresentam dados experimentais para 





Fornecidos pela VETEC: Álcool metílico P.A. ACS, (CH3OH), Ácido Sulfúrico 
P.A. (H2SO4),  Ácido Fórmico (CH2O2), Ácido Metacrílico P.A. (C3H4O2), Hidroquinona 
P.A. (C6H4(OH)2), Tolueno P.A. (C6H5CH3), Bicarbonato de Sódio P.A. (NaHCO3), 
Sulfato de Magnésio anidro P.A. (MgSO4),. Sulfato de Sódio Anidro P.A. (Na2SO4, 
Persulfato de Potássio P.A. (KPS) (K2S2O8), com pureza de 99 %, Ácido Oleico P.A. 
(C18H32O2), fornecido pela Synth. Peróxido de Hidrogênio 30%, (H2O2), fornecido pela 
Merck. Álcool Isopropílico P.A. (C3H7OH), fornecido pela Dinâmica, Dietil éter P.A. 
(C2H6O), fornecido pela Ecibra Analytical Reagents, Pivalato de Vinila P.A. (C7H12O2), 
fornecido pela Sigma, Lauril Sulfato de Sódio P.A. (SLS), (NaC12H25SO4), fornecido 
pela Reagen. Todos os produtos químicos foram utilizados como recebidos, sem 
purificação adicional. 
 
Síntese do Oleato de Metila Metacrilado (MAMO) 
 
O oleato de metila metacrilado (MAMO) foi obtido de acordo com o 
procedimento experimental descrito por Jensen et al.[32]. Inicialmente, uma mistura 
contendo ácido oleico (OA) e metanol na proporção molar de 1:4 e 1 % (m/m) de ácido 
sulfúrico foram adicionados em balão tritubulado de fundo redondo, equipado com um 
condensador de refluxo, juntamente com uma sonda de temperatura Pt100. A reação 
de esterificação foi realizada em refluxo, com forte agitação magnética (1000 rpm) em 
um banho de óleo a 80 °C durante 3 horas. Devido ao equilíbrio químico, a reação 
não atinge a conversão máxima em apenas uma batelada. Dessa forma, após a 
lavagem da mistura com água destilada a 80 °C e posterior titulação para o cálculo do 
rendimento, o processo de esterificaçao precisa ser repetido, mais 2 vezes, até que 
uma conversão entre 96% e 98% em oleato de metila (MO) seja alcançada. Os valores 
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de conversão foram verificados com as medidas do índice de acidez de acordo com a 
AOCS Oficial Method Cd 3D-63 
Após a caracterização, via RMN de 1H, do produto esterificado, deu-se início as 
reações de epoxidação da ligação dupla do oleato de metila (OM). A reação de 
epoxidação foi realizada seguindo uma proporção de massa igual a 10:8:5 (m/m) de 
oleato de metila, peróxido de hidrogênio e ácido fórmico, respectivamente. A reação 
é explicada a partir do mecanismo de formação, in-situ, do peracido fórmico que irá 
reagir com as ligação dupla do OM, à temperatura ambiente, sob refluxo e durante um 
período de 16 h. Devido à sua grande reatividade, o peróxido de hidrogênio, foi 
adicionado por gotejamento durante a primeira hora de reação, que foi realizada em 
banho de gelo e com vigorosa agitação do sistema (1200 rpm). Altas conversões são 
obtidas (~100 %) e foram observadas a partir do completo desaparecimento dos picos 
relacionados aos hidrogênios adjacentes a ligação dupla que estão presentes no 
oleato de metila (OM) e pelo surgimento dos picos relativos a presença do anel 
oxirânico na cadeia do oleato de metila epoxidado (OME).  
Após caracterização, via RMN de 1H, do oleato de metila epoxidado (EMO), 
MAMO foi obtido a partir da reação entre EMO e ácido metacrílico (AM) em uma 
proporção de 2:1 (m/m), respectivamente. A reação foi realizada com agitação 
constante de 1.000 rpm, refluxo, durante 6 horas, a 100 °C e com a presença de 0,6% 
de hidroquinona em relação à massa total do sistema, com o intuito de inibir a 
polimerização do ácido metacrílico. A obtenção de MAMO ocorre com elevadas 
conversões (~100 %) que são inferidas a partir das análise de RMN de 1H a partir da 
observação do desaparecimento do pico relativo ao hidrogênios do anel oxirânico 
presente na estrutura do oleato de metila epoxidado (OME). 
 
Processo de Polimerização em Emulsão  
As reações de polimerização foram realizadas em um balão de 250mL, 
tritubulado de fundo redondo, sob refluxo, com agitação magnética constante, com 
dispositivo de amostragem e placa de aquecimento IKA, C-MAG, EC 7, com controle 
de temperatura integrado e uma sonda de temperatura (PT1000), o qual foi utilizado 
para manter a temperatura do meio constante. Inicialmente, o emulsificante (dodecil 
sulfato de sódio), o iniciador da polimerização (persulfato de potássio) e o tampão 
(bicarbonato de sódio) foram adicionados ao sistema reacional sob uma agitação 
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magnética constante de 300 rpm. Quando a temperatura de reação atingiu o valor pré-
estabelecido de 80 °C, os monômeros (pivalato de vinila e MAMO) foram adicionados 
ao balão de reação. A quantidade dos reagentes utilizados encontra-se listada na 
Tabela 1. Em tempos de reação regulares, cerca de 1 g do meio reacional foi retirado 
do sistema, e adicionado de cerca de 300 ppm de hidroquinona para prevenir posterior 
polimerização. A conversão da reação foi determinada por gravimetria das amostras 
secas em uma estufa mantida a 60 °C. Quando necessário, as conversões 
gravimétricas foram corrigidas por novos dados obtidos via ressonância magnética 
nuclear quantitativa (q-RMN), utilizando o ácido benzoico (1 mg·mL-1) como padrão 
interno. 
 
Tabela 1 - Composição das misturas reacionais utilizadas na síntese, via processos 
de polimerização em emulsão, dos materiais poliméricos.  
  
4.1.3 RESULTADOS E DISCUSSÕES 
 
A síntese do oleato de metila metacrilado (MAMO) foi realizada de acordo com 
rota proposta por Jensen et al.[32] e foi confirmada por meio da análise do espectro de 
RMN de 1H, como o que está ilustrado na Figura 10A. Os deslocamentos químicos 
dos monômeros, tanto de MAMO quanto do PVi (Figura 10B) se encontram 
relacionados de acordo com a Tabela 2. 
 
Tabela 2 - Deslocamentos químicos característicos (RMN de 1H), obtidos em DCCl3, de 
MAMO e PVi 
Amostra Experimento Deslocamentos Químicos (ppm) 
MAMO (RMN de 1H) 
: 0,88 (3H, H11), 1,10 – 1,30 (26H, (CH2)), 1,51 - 1,61 (4H, 
H5, 6), 1,99 (3H, H10), 2,31 (2H, H2), 3,60 (3H, H1), 4,00 (1H, 
H3), 5,00 (1H, H4), 5,6 (1H, H8), 6,15 (1H, H9), 
PVi (RMN de 1H) 
:1,20 (9H, H4), 4,56 e 4,57 (1H, H2), 4,88 and 4,90 (1H, H3), 














PPVi 45,0 0,22 0,00 20,00 0,050 0,05 
PVPiMAMO2.5% 45,0 0,54 0,51 19,50 0,124 0,126 
PVPiMAMO5% 45,0 0,86 1,10 19,00 0,198 0,202 
PVPiMAMO10% 45,0 1,50 2,15 18,00 0,346 0,354 





Figura 10 - Espectros de (RMN de 1H) em DCCl3 de MAMO (A) e PVi (B) contendo a estrutura 
molecular de seus principais constituintes, bem como a respectiva caracterização dos picos 
em relação aos hidrogênios da estrutura  
 
O efeito da concentração de MAMO em sua copolimerização com o pivalato de 
vinila (PVi) pode ser observado na Figura 11, onde verifica-se altas conversões 
poliméricas, próximas a 100%, que são obtidas quando MAMO é adicionado à mistura 
reacional em uma faixa de 2,5% a 25% em massa. Esses dados experimentais 
mostram que as reações ocorrem com altas taxas de reação, ou seja, grandes 
quantidades de látex polimérico são obtidas em um curto período de tempo. Embora 
altas conversões sejam obtidas, a quantidade de iniciador (KPS) no meio reacional 
teve que ser aumentada em resposta ao aumento de concentração de MAMO, fato 
que é atribuído, provavelmente, a presença de impurezas químicas incorporadas 
durante a síntese de MAMO e que contribuem para uma diminuição no rendimento da 
copolimerização.[32, 61] 
A síntese de MAMO utiliza elevadas concentrações de hidroquinona, com a 
finalidade de inibir a polimerização do ácido metacrílico (AM). Após purificação do 
MAMO com solução diluída de NaOH, espera-se que uma pequena quantidade de 
hidroquinona permaneça dispersa no monômero, uma vez que mesmo em pequenas 
concentrações já desempenha um papel significativo no comportamento reacional 
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velocidade de reação, como resultado de sua reação com os radicais livres de 
iniciador. 
 
Figura 11 - Perfis de conversão das reações de copolimerização em emulsão do par 
monomérico (PVi / MAMO). Os valores representados nas legendas (ex. PVPiMAMO10%) 
correspondem a fração em massa de MAMO alimentada no início das reações de 
copolimerização. 
 
Devido à natureza compartimentalizada dos sistemas de polimerização em 
emulsão, é altamente esperado que a hidroquinona exerça o efeito scavenger sobre 
os radicais livres que são formados nos estágios iniciais da polimerização, retardando 
o início da reação. Assim, se MAMO contém inibidor, quando sua concentração é 
aumentada no sistema, para que altas conversões sejam alcançadas é também 
necessário o aumento da concentração de iniciador (KPS).  
 A redução da taxa de polimerização, que é observada quando se mantém a 
mesma concentração de iniciador pode ser explicada por uma redução no processo 
de nucleação das partículas. Tal como descrito por Jensen et al.[32], a baixa 
solubilidade, no meio contínuo, dos monômeros à base de ácido oleico, tal como 
MAMO, pode afetar o mecanismo de transferência de massa responsável pela difusão 
de MAMO, das gotículas de monômero, pela fase aquosa, para as partículas de 







































polímero em crescimento. Considera-se ainda que a existência de ácido oleico 
residual também contribui para a redução da taxa de crescimento das partículas 
poliméricas, uma vez que existe uma alta probabilidade de reação entre um radical 
livre e a insaturação do ácido oleico, levando à formação de radicais com grande 
estabilidade em relação aos radiciais monoméricos e que apresentam menores 
constantes de propagação, acarretando em um retardo da polimerização. 
A Figura 12 apresenta os espectros de RMN de 1H dos materiais copoliméricos 
obtidos ao final dos processos. Após a análise, várias alterações podem ser 
observadas nos espectros obtidos para os diferentes copolímeros, ficando evidente o 
desaparecimento dos picos relativos as insaturações presentes em ambos os 
monômeros (PVi e MAMO = 5,6 e 6,1 ppm) (Figura 10), e o surgimento de picos ( 
= 3,6, 2,1 e 2,4 ppm) relacionadas a presença de MAMO (Figura 12C-F), quando 
comparado com o espectro obtido para o homopolímero (PPVi) (Figura 12B).  
Admitindo a sua incorporação às cadeias poliméricas, a fração de MAMO nas 
cadeias dos copolímeros foi calculada a partir da Equação 6.[73] Nesse sentido, o 
aumento da fração de MAMO acarreta na redução do valor da integral do pico relativo 
ao hidrogênios utilizados para analisar o PVi ( = 4,6 – 5,0 ppm) e por um aumento 
do valor da integral relativa aos hidrogênios de MAMO ( = 3,6 ppm) o que reflete sua 




 é a fração molar de MAMO nos copolímeros, IHd é o valor da integral 
relativa ao pico assinalado com a letra (d) (MAMO) na estrutura molecular da 12A; IHa 
é o valor da integral correspondente  ao pico assinalado com a letra (a) (PVi) na 
estrutura molecular da Figura 12A; Na é o número de prótons relacionados com o pico 
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Figura 12 – Espectros de RMN de 1H operando a 600MHz e obtidos em DCCl3. Em (A) 
observa-se a estrutura molecular dos constituintes de PVPiMAMO e PPVi com as marcações 
dos respectivos hidrogênios utilizados para o cálculo das frações molares. (B) Espectro de 
RMN de 1H do PPVi; (C) Espectro de RMN de 1H do PVPiMAMO2,5%; (D) Espectro de RMN 
de 1H do PVPiMAMO5%; (E) Espectro de RMN de 1H do PVPiMAMO10%; (F) Espectro de 















































Os látices copoliméricos foram obtidos com elevada estabilidade coloidal e 
diâmetro de partícula médio compreendido entre 63 nm e 101 nm, apresentando 
baixos índices de polidispersão (PDI), indicando a obtenção de nanopartículas com 
estreita faixa de distribuição de tamanho, como pode ser observado na Tabela 3. A 
medida em que se aumenta a concentração de MAMO observa-se uma redução no 
tamanho médio das partículas do copolímero, que está intimamente ligada ao 
aumento da concentração do emulsificante (SLS). A concentração de SLS por sua 
vez, possui influência direta no mecanismo de nucleação das partículas poliméricas, 
em sistemas de polimerização em emulsão, sendo que o aumento de sua 
concentração será responsável pela formação de um maior número de micelas e 
consequentemente pela redução do tamanho médio das partículas poliméricas 
formadas. 
 
Tabela 3 – Tabela de dados experimentais: fração molar de MAMO alimentada no início da reação, 
fração molar de MAMO nas cadeias dos copolímeros (obtido via RMN de 1H), temperatura de transição 
vítrea (Tg), tamanho médio de partículas (Dp), Índice de polidispersão do tamanho (PdI), massas 
molares médias ( wM e nM ) e a dispersão da massa molar (ÐM) relativos aos copolímeros (PVi e 


















PPVi 0,0 0,0 80,5 101,0 ± 0,4 0,052 1655418 763488 2,17 
PVPiMAMO2.5% 0,8 0,2 71,4 109,6 ± 0,4 0,061 1664234 1029275 1,62 
PVPiMAMO5% 1,8 0,6 66,2 117,9 ± 0,4 0,052 895958 521426 1,72 
PVPiMAMO10% 3,7 2,6 53,8 86,6 ± 0,3 0,114 755268 475426 1,59 
PVPiMAMO25% 9,9 9,0 38,7 62,6± 0,1 0,094 289628 186341 1,55 
 
A composição final dos copolímeros, ilustrada na Tabela 3, foi determinada de 
acordo com o procedimento proposto por Eren e Küsefoğlu[73]. Os dados 
experimentais retratam que MAMO é incorporado de forma significativa às cadeias 
dos copolímeros, que apresentam uma fração molar de aproximadamente 9% (23,5% 
em massa) quando a fração alimentada de MAMO for igual a 25% em massa (ver 
amostra PVPiMAMO25% na Tabela 3. Estes resultados são muito significativos, haja 
vista que copolimerizações com grandes quantidades de MAMO podem ser realizadas 
em processos que apresentam elevados rendimentos. 
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Bateladas adicionais das copolimerizações de PVi/MAMO foram realizadas 
para a obtenção dos perfis de composição de MAMO ao longo da reação, (ver Figuras 
13 e 14): para PVPiMAMO5%B -  a polimerização foi feita com 45,0 g de água, 0,86 g 
de SLS, 1,02 g de MAMO, 19,05 g de VPI, 0,101 g de NaHCO3 e 0,084 g de KPS 
enquanto que para PVPiMAMO10%B, a polimerização foi realizada com 45,0 g de 
água, 1,50 g de SLS, 2,03 g de MAMO, 18,03 g de VPI, 0,150 g de NaHCO3 e 0,130 
g de KPS. 
Mesmo após o tratamento com a solução de NaOH, também se observa que o 
efeito scavenger continua a afetar o comportamento da polimerização, principalmente 
no início da reação, devido a pequenas flutuações indesejáveis na quantidade de 
hidroquinona presente nos diferentes lotes de MAMO utilizados para a síntese. Além 
disso, impurezas presentes no precursor (ácido oleico) também podem variar em 
função do fornecedor e/ou da fonte de óleo vegetal. Por estas razões, no segundo 
conjunto de reações, foi necessária uma menor quantidade de iniciador, em 
comparação com os primeiros ensaios experimentais.  
É importante enfatizar que todas as bateladas foram realizadas sobre as 
mesmas condições de operação e temperatura que são apresentadas na Tabela 1. 
No entanto, mesmo com as variações, as reações apresentam comportamentos 
similares, como por exemplo em relação as altas conversões (que variam entre 80% 
a 90%), entre os valores muito próximos de Tg (~62 °C e ~47 °C) e em relação aos 
valores da fração de MAMO (1,8 mol% e 5,0 mol%), para as amostras 
PVPiMAMO5%B e PVPiMAMO10%B, respectivamente. 
A Figura 13 apresenta os perfis de conversão da copolimerização de MAMO e 
PVi e da composição de MAMO em relação ao tempo de reação. Essas reações 
ocorrem com elevados valores de conversão e com desvios de composição, que 
podem ser explicados pelas diferenças de reatividade entre as espécies monoméricas 
levando à formação de copolímeros de PVi/MAMO com composição heterogênea. 
Estes resultados demonstram que copolímeros com composição constante ao longo 
do tempo podem ser obtidos com o uso de estratégias de controle, como por exemplo, 







Figura 13 - Perfis de Conversão e Composição de MAMO nas reações de copolimerização: 
(A) PVPiMAMO5%B e (B) PVPiMAMO10%B 
 
A Figuras 14 e 15 apresentam os espectros obtidos via RMN de 1H quantitativo, 
das amostras de copolímero, contendo 5 % e 10 % de fração mássica alimentada de 
macromonômero, ao longo de uma reação de polimerização, sendo que a composição 
dos copolímeros foi determinada com base na Equação 2.[74] 
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onde, IMAMO e Istd correspondem ao valor da integral de MAMO e do padrão interno 
(acido benzóico), respectivamente, NMAMO e Nstd são relacionados ao número de 
prótons do deslocamento químico escolhido para MAMO e para o padrão, 
respectivamente, MMAMO and Mstd são as massas molares de MAMO e do padrão e 
mMAMO and mstd são as massas de MAMO e do padrão, expressas em gramas. 
 
 
Figura 14 - Espectros de (1H - RMNs) quantitativos utilizados para obtenção das curvas de 





















Figura 15 - Espectros de (1H - RMNs) quantitativos utilizados para obtenção das curvas de 
conversão polimérica e Composição de MAMO nas reações de copolimerização do 
PVPiMAMO10%B. 
 
De acordo com os perfis de composição apresentados na Figura 13, MAMO é 
preferencialmente incorporado às cadeias do copolímero PVi/MAMO. Os desvios de 
composição observados ao longo da reação indicam que as cadeias do copolímero 
possuem maiores quantidades do monômero mais reativo (MAMO) no início da 
reação, tornando-se mais rico da espécie menos reativa (PVi) ao final do processo de 
polimerização. Na composição final do copolímero, a quantidade de MAMO é igual a 
5,39% em massa (1,80% em mol) para a amostra PVPiMAMO5%B e de 14,06% em 
massa (5,00% em mol) para a amostra PVPiMAMO10%B, sendo que esses dados 



















pequenas diferenças em relação aos valores de composição podem ser atribuídas a 
conversão experimental máxima, que foi diferente entre as bateladas e correspondem 
a aproximadamente 90% para PVPiMAMO5%B e a 80% para PVPiMAMO10%B, 
sendo esses valores inferiores aos apresentados na Figura 11. 
Considerando a estrutura química de ambos PVi e MAMO, é razoável acreditar 
que efeitos estéreos podem desempenhar um papel fundamental na reatividade dos 
monômeros. Pensando no sistema PVi/MAMO, fortes efeitos estéreos seriam gerados 
pelas longas cadeias de carbono presentes na estrutura de MAMO e pela presença 
do grupo terc-butila na estrutura do PVi.[75, 76]. A alta reatividade de MAMO em relação 
ao PVi pode ser interpretada a partir do ponto de vista de Dossi et al.[77], que investigou 
a cinética de propagação de copolimerizações via radicais livres do par monomérico 
acetato de vinila (VAc) / metacrilato de metila (MMA) por meio da combinação entre 
um estudo experimental e um modelo computacional baseado em química quântica. 
(Cálculos baseados na Teoria do Funcional de Densidade (DFT))  
De acordo com Dossi e colaboradores[77], a maior reatividade do MMA em 
comparação com o VAc foi explicada a partir dos cálculos de carga parcial do átomos, 
realizadas via DFT, e por meio de um estudo das estruturas de ressonância dos 
constituintes desse monômeros. Nesse sentido, essas explicações podem ser 
utilizadas nesse trabalho devido a semelhança entre os grupos reativos de (PVi e VAc) 
e de (MAMO e MMA). Considerando uma reação radicalar onde PVi e MAMO irão 
reagir com um radical genérico presente no meio reacional e seguindo a mesma linha 
de pensamento proposta por Dossi et al.[77], parece razoável considerar que MAMO é 
o monômero mais reativo pois de acordo os dados de DFT é mais provável que a 
reação ocorra no carbono 2 de sua insaturação devido a este possuir um caráter mais 
positivo do que o carbono reativo (carbono 2) da estrutura do PVi.  
Apesar do esforço de Dossi e colaboradores[77] em elucidar a reatividade dos 
pares monoméricos MMA e VAc, acredita-se que uma explicação baseada em 
espécies conjugadas não é adequada quando as reações ocorrendo à luz de um 
mecanismo radicalar com espécies neutras. Dessa forma, a maior reatividade de 
MAMO pode ser explicada considerando que a reação é cineticamente controlada. 
Nesse caso, a reação mais rápida, ou seja, com menor energia de ativação, é aquela 
que irá levar a formação de um radical intermediário mais estável, que de acordo com 
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a Figura 16, é o radical obtido a partir da reação com MAMO, devido ao radical estar 
estabilizado em um carbono terciário (carbono 1) adjacente a um grupo retirador de 
elétrons.[78, 79] 
 
Figura 16 – Mecanismo de reação para formação dos radicais intermediários que irão dar 
inicio ao processo de propagação em reações de polimerização via radicais livres. 
 
O iniciador radicalar da reação é o ànion persulfato que, sob aquecimento, se 
decompõe no radical sulfato (SO4•–). Devido ao seu caráter aniônico, este radical tem 
característica nucleofílica. Dentre os dois monômeros utilizados, o radical sulfato  tem 
preferência em reagir com o MAMO, que é um alceno eletrofílico, pois possui 
insaturação adjacente a um grupo carboxila, que estabiliza o radical. O produto obtido, 
um radical eletrofílico de MAMO tem preferência de reação por PVi que é um alceno 
nucleofílico, devido à sua conjugação com o grupo (–OPVi) e, indicando assim, outra 
possível explicação para maior reatividade de MAMO. Além disso, a partir da 
observação dos radicais que estão sendo formados, é possível inferir sobre a maior 
reatividade dos radicais de PVi, uma vez que esse radical é estabilizado somente por 
um grupo doador de densidade eletrônica (–OR) enquanto em MAMO o radical 
formado é estabilizado pelo efeito retirador de elétrons do grupo (–CO2Me) e pela 
capacidade de doar densidade eletrônica dos grupos CH3 e CH2. [78] 
Essas explicações foram construídas, baseadas nas grandes diferenças nas 
razões de reatividade que são observadas em diversos trabalhos[80-83] que estudam 




























































(MMA e acrilato de metila – AM) e pode ser observada a partir da comparação das 
constantes de propagação (kx-y) que foram obtidas por simulações baseadas em 
modelagem molecular [77, 84] para o par VAc – MMA considerando um radical (x) e o 
monômero (y). 
VAc MMA VAc VAc MMA MMA MMA VAck   k   k   k        
 
A Figura 17 mostra o efeito da concentração de MAMO nas distribuições de 
massa molar (DMM) dos copolímeros PVi/MAMO indicando que tanto a DMM como 
as massas molares médias ( wM ) são significativamente afetadas pela incorporação 
de MAMO. Os copolímeros PVi/MAMO apresentam redução nos valores de massa 
molar à medida em que a fração molar de MAMO é aumentada nas cadeias do 
copolímero. É importante enfatizar que as copolimerizações foram conduzidas na 
ausência de agentes de transferência de cadeia, a fim de se observar apenas o efeito 
de MAMO sobre a DMM e wM dos copolímeros. Estes resultados são corroborados 
pelas massas molares médias que foram obtidas em outros trabalhos que realizaram 
copolimerizações em emulsão de monômeros vinílicos com óleos vegetais 
modificados.[32, 61]  
 
Figura 17 - Distribuições de massa molar (DMM) dos copolímeros PVi/MAMO e o efeito do 
aumento da concentração de MAMO e KPS no sistema de reação.  
 




























A dispersão de massa molar (ÐM) dos copolímeros também diminui (Tabela 3) 
à medida em que ocorre o aumento da fração molar de MAMO, como consequência 
do mecanismo de terminação por combinação das cadeias poliméricas.[85, 86] A ÐM dos 
copolímeros diminui de 2,2 para 1,6, cujo valor está muito próximo ao valor teórico de 
1,5, para processos que possuem exclusivamente o mecanismo de terminação por 
combinação. Neste caso particular, é importante ter em mente que uma pequena 
quantidade de cadeias do copolímero pode sofrer reações de terminação seguindo o 
mecanismo cinético de combinação. Por esse motivo, é razoável supor que a 
presença de um mecanismo cinético misto, que é caracterizada por ambas as 
terminações, desproporcionamento (ÐM = 2,0) e por combinação (ÐM = 1,5).[87, 88] 
Uma vez que a quantidade de iniciador varia de acordo com a concentração de 
MAMO é razoável acreditar que o KPS também pode desempenhar um papel 
importante na redução dos valores de massa molar média dos copolímeros de 
PVi/MAMO. Espera-se que um aumento da concentração de KPS no meio reacional, 
conduza a um aumento na taxa de entrada dos radicais nas partículas de polímero e, 
consequentemente, em uma elevada taxa de terminação que resulta na obtenção de 
copolímeros com baixos valores de massa molar. Na realidade, como a concentração 
de iniciador é aumentada, o número de radicais livres de iniciador na fase aquosa 
também aumenta, o que contribui significativamente para uma elevação na taxa de 
entrada dos radicais nas partículas, acarretando em uma diminuição das massas 
molares médias dos copolímeros. 
Para compreender o efeito de MAMO nas propriedades macromoleculares do 
copolímero, análises de GPC foram realizadas utilizando uma coluna para separação 
de cadeias com baixa massa molar. Em particular, nessas análises de GPC primou-
se pela separação de cadeias de baixa massa molar. As Figura 18A-B são úteis para 
explicar porque a Tg e massas molares médias são reduzidas com o incremento na 
concentração de MAMO, uma vez que é possível observar um aumento significativo 
da fração de cadeias poliméricas de baixa massa molar. Por exemplo, um copolímero 
contendo uma fração molar igual a 9% (ou 23,5% em massa - amostra 
PVPiMAMO25% da Tabela 3) apresenta fração de cerca de 35% em massa de 





Figura 18 - (A) Distribuições de Massa molar (DMM) em relação ao tempo de eluição, 
utilizando coluna de separação para baixos valores de massa molar e ampliação da região 
compreendida entre 9,5 e 11,5 min  (B) gráfico que apresenta a relação entre o decréscimo 
da massa molar média (aumento da fração de cadeias com baixa massa molar) com o 
aumento da fração inicial em massa do comonômero (MAMO). 
 
Em resumo, as massas molares médias dos copolímeros podem ser afetadas 
por uma série de fatores, como por exemplo: i) concentração do iniciador, que afeta o 
número de radicais livres de iniciador na fase aquosa, contribuindo de forma 
significativa para o aumento da taxa de entrada dos radicais nas partículas de 
polímero, que vem acompanhada por um aumento na taxa de terminação, que 
consequentemente reduz as massas molares dos copolímeros; ii) efeito plastificante 

























































































MAMO Fraction (wt%) 
(B)




















de MAMO, que aumenta a mobilidade molecular e reduz o efeito gel, gerando uma 
consequente diminuição na massa molar média dos copolímeros quando a 
concentração de MAMO é aumentada no meio reacional; iii) radicais iniciadores 
podem reagir com as ligações duplas não-epoxidadas da cadeia alifática de ácidos 
graxos livres; iv) transferência de cadeia para o ácido oleico e/ou impurezas, que 
conduzem à redução das massas molares. 
A Figura 19 apresenta as curvas de DSC e as respectivas temperaturas de 
transição vítrea (Tg) dos homopolímeros (MAMO e PVi) e dos copolímeros contendo 
diferentes concentrações de MAMO. De acordo com as curvas, o valor de Tg 
observado para o homopolímero de MAMO é equivalente a -20,5 °C (polimerização 
em emulsão realizada com 12.0 g de água, 1.0 g de SLS, 3.3 g de MAMO, 19.05 g de 
VPI, 0.06 g de NaHCO3 e 1.0 g de KPS a 80 °C durante 8h). A Tg do homopolímero 
MAMO é muito inferior quando comparada com a Tg determinada para o 
homopolímero de PVi (PPVi) que é igual a 80,5 °C. 
 
Figura 19 - Curvas de DSC apresentando as transições de linha de base e o valores de Tg 
para os homopolímeros de PVi e MAMO e para os copolímeros PVi/MAMO. 
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A incorporação de MAMO às cadeias dos copolímeros resultou em um 
decréscimo significativo da Tg do material final, expressando uma redução aproximada 
de 40 °C [amostra PVPiMAMO25%: fração molar de MAMO em cadeias de copolímero 
de cerca de 9% (ou 23,5% em massa) e uma Tg igual a 39 °C – ver Tabela 3], em 
comparação com o valor de Tg observado para o poli(pivalato de vinila) (PPVi). 
Em relação aos copolímeros de PVi/MAMO, espera-se que a temperatura de 
transição vítrea seja significativamente afetada pela estrutura química das cadeias de 
polímero. A fração de MAMO nas cadeias, tem um impacto dominante, e muito 
influente na Tg dos copolímeros, o que acarreta em uma redução na Tg dos 
copolímeros uma vez que sua quantidade é aumentada no meio. Assim, quanto maior 
a concentração de MAMO, menor será a temperatura de transição vítrea dos 
copolímeros, ou seja, a mobilidade das cadeias do copolímero é favorecida pela 
presença de MAMO, em comparação com a mobilidade das cadeias dos 
homopolímeros de PVi.  
Como foi observado na Tabela 3, a redução nos valores de Tg também está 
relacionada com a massa molar dos copolímeros. No entanto, ao considerarmos a 
faixa de massas molares médias, é esperado um efeito muito reduzido das cadeias 
copoliméricas (VPi/MAMO) de baixa massa molar sobre a Tg dos materiais. Em outras 
palavras, a redução da massa molar média de materiais copoliméricos [de 1,7  106 
g·mol-1 para o polipivalato de vinila (PPVi) para  2,9  105 g·mol-1 para os copolímeros 
PVi/MAMO contendo fração molar de 9 % de MAMO (amostra PVPiMAMO25%)] é 
uma explicação insuficiente para as enormes diferenças observadas e que estão 
associadas a concentração de MAMO nas cadeias copoliméricas. 
Estes resultados experimentais mostram que a Tg dos copolímeros pode ser 
facilmente ajustada e controlada pela inserção de frações de MAMO nas cadeias 
poliméricas. Esses resultados estão de acordo com os dados experimentais obtidos 
por Jensen e colaboradores[32] para os copolímeros de estireno/oleato de metila 
acrilado e por Ferreira e colaboradores[61] em copolímeros baseados em óleo de soja 
[mistura de ácidos linolênico, linoleico e oleico acrilados em reação com o metacrilato 




A Figura 20 apresenta a curvas TG e os perfis de perda de massa, 
determinados por meio de análises termogravimétricas dos materiais poliméricos 
baseados em MAMO. Os copolímeros obtidos apresentam percentuais de degradação 
térmica que variam de 90 % a 100% e possuem boa estabilidade térmica, que pode 
ser observada no intervalo de 230 °C a 650 °C, com duas importantes perdas de 
massa, que dependem da fração molar de MAMO. A primeira perda significativa de 
massa é observada entre 250 °C e 400 °C e a segunda perda significativa entre 400 
°C e 650 °C. Além disso, também foi observado que a estabilidade térmica dos 
copolímeros foi ligeiramente reduzida com o aumento da concentração de MAMO no 
meio de reação. Os copolímeros (PVPiMAMO10% e PVPiMAMO25%) não foram 
completamente degradados, indicando a formação de um material reticulado à medida 
em que há um aumento na incorporação de MAMO nas cadeias poliméricas.[61] Ambas 
as análises (DSC e TG) indicam que os copolímeros VPi/ MAMO podem apresentar 
estrutura não homogênea, indicando que as cadeias de copolímeros podem 
apresentar um arranjo macromolecular complexo. Apesar da complexidade, espera-
se a formação de cadeias de copolímero que apresentam microestrutura aleatória. 
 
Figura 20 - Termogravimetria dos copolímeros obtidos a partir da reação entre PVi e MAMO 
em processos de polimerização em Emulsão. 
  






























4.1.4 CONCLUSÕES E PERSPECTIVAS 
 
No presente estudo copolímeros de pivalato de vinila/oleato de metila 
metacrilado foram sintetizados com sucesso por meio de processos de polimerização 
em emulsão em batelada. De acordo com os resultados experimentais foram 
alcançadas, altas conversões finais e elevadas incorporações de MAMO nas cadeias 
do copolímero independentemente da concentração de MAMO no meio de reação. 
Observa-se que a incorporação de MAMO nas cadeias de copolímero diminui 
significativamente a temperatura de transição vítrea, indicando que essas substâncias 
possuem um elevado potencial para utilização como revestimentos e adesivos. As 
análises de GPC mostraram que ocorre um aumento da fração de cadeias poliméricas 
de baixa massa molar a medida em que se aumenta a concentração de MAMO, 
conduzindo a uma diminuição nas massas molares médias, no estreitamento da 
distribuição de massa molar e na redução da dispersão da massa molar. 
Testes viscoelásticos, de adesão, coesão e “tack” são necessários para 
caracterização e avaliação das propriedades que definirão seu uso (ex. adesivos 
PSA). Considera-se ainda que reações de polimerização adicionais podem ser 
realizadas entre MAMO e outros monômeros vinílicos (estireno, metacrilato de metila, 
acetato de vinila, etc.), para avaliação de sua reatividade, bem como das diferentes 




7. CONSIDERAÇÕES FINAIS E PERSPECTIVAS 
 
O presente trabalho apresenta diversos resultados experimentais provenientes 
de reações de polimerização que visam incorporar e agregar valor a substâncias e 
materiais provenientes de fontes renováveis. Tais sínteses foram realizadas a partir 
da reação entre os monômeros modificados provenientes de fontes renováveis 
(MAMO e n-ACG) e os monômeros provenientes de combustíveis fósseis (PVi e 
estireno) via processos de polimerização em suspensão e emulsão 
Dentre os principais resultados destacamos o potencial uso dos materiais 
(PVPiMAMO) na indústria de adesivos e revestimentos uma vez que os processos 
apresentam altos percentuais de conversão e incorporação e que o aumento na 
concentração de oleato de metila metacrilado (MAMO) nas cadeias poliméricas leva 
a uma grande redução nos valores das temperaturas de transição vítrea (Tg). 
Em relação ao uso do macromonomero n-acilglicerol, n-ACG, um 
macromonômero derivado do glicerol, em sua reação com o estireno, também 
observou-se a obtenção de materiais com propriedades adesivas bem como a 
redução nos valores das temperaturas de transição vítrea a medida em que se 
aumentou a concentração de n-ACG. Com base nessas propriedades destaca-se o 
potencial de materiais baseados em estireno para aplicação da indústria de adesivos. 
Além dos materiais adesivos destaca-se a obtenção de partículas poliméricas 
porosas sem o uso de agentes porogênicos e que possuem um elevado potencial para 
aplicação e uso como catalisadores heterogêneos em processos de esterificação 
ácida de óleos vegetais. Os estudos preliminares mostraram que o rendimento das 
reações de esterificação foi formentemente afetado pela composição dos copolímeros 
e pelo tempo da reação de sulfonação utilizada na síntese do catalisador.  
Como sugestão para continuidade dos estudos, temos: i) estudo relacionado 
as variáveis do processo (composição, temperatura, velocidade de agitação, tempo 
de contato entre as fases) que permitam a obtenção de uma estrutura porosa com 
maiores valores de área superficial; ii) estudo da capacidade de troca iônica em 
relação a diferentes composições monoméricas; iii) estudo da eficiência do 
catalisador após sucessivas utilizações; iv) avaliação da eficiencia de esterificação 




O n-ACG, bem como os copolímeros, poli(estireno-co-n-ACG) obtidos via 
polimerização em suspensão ainda necessitam de etapas adicionais de 
caracterização, que visam os seguinte pontos: i) determinar com maior clareza a 
estrutura molecular dos constituintes de n-ACG por meio de análises combinadas 
como RMN e espectrometria de massa; ii) influência da estrutura molecular de n-ACG 
e de suas frações nas propriedades dos copolímeros (Ex: área superficial e volume 
dos poros, grau de reticulação); iii) realização de testes reológicos adicionais para 
caracterização das propriedades mecânicas que indicarão o melhor uso para esses 
materias 
Melhorias no processo de dispersão da mistura de monômeros podem ser 
obtidos por meio de processos que imprimam altas taxas de cisalhamento mecânico. 
Tais mecanismos são amplamente utilizados em processo de polimerização em 
miniemulsão que são ideiais para a incoporação de substâncias com grande massa 
molar. Alguns testes vem sendo realizados e os primeiros resultados apresentam 
melhorias na obtenção da mistura de monômeros e processos de polimerização com 
altas conversões. Além disso os produtos obtidos apresentam propriedades 
macroscópicas que são inerentes ao seu uso na área de adesivos. 
Em conjunto aos testes via polimerização em miniemulsão, podem ser 
realizadas etapas de modelagem molecular das reações de polimerização (MAMO e 
PVi) e (n-ACG e estireno), uma vez que a obtenção das razões de reatividade dos 
monomeros tem apresentado diversas dificuldades.  
Em relação a modelagem molecular, a literatura[77, 84, 133] apresenta resultados 
interessantes a partir do uso dos métodos quânticos na obtenção de dados de díficil 
acesso em caráter experimental. Assim, as razões de reatividade poderão ser 
estimadas e então utilizadas para a implementação de um modelo fenomenológico, 
penúltimo explicito, utilizado na modelagem de sistemas que utilizam monômeros 
acrílicos, que se ajuste de forma adequada a cinética de polimerização e aos dados 
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Para a atribuição dos picos obtidos nos espectros de RMN de hidrogênio e 
carbono foram utilizados os cálculos de deslocamento químico que são propostas em 
(PAVIA et al., 2010)[134] e em (SILVERSTEIN, WEBSTER, KIEMLE, 2005)[135]  
 Assim, os picos obtidos nos espectro de RMN de 1H em relação aos 
deslocamentos químicos foram obtidos por meio da Equação 11, para hidrogênios 
metilênicos, considerando as constantes de acoplamento () em relação a estrutura 
molecular (Y – CH2 – X).[134, 135] 
Já para hidrogênios metínicos ligados a mais de um grupo de baixa polaridade 
foi utilizada a Equação 12, em que 
3 2( )CH CHZ ppm
  possui valores tabelados de acordo 
com o tipo de substituinte ligado ao hidrogênio de interesse e XY  é o fator de 
correção dependente dos dois grupos de baixa polaridade que estão diretamente 
ligados ao carbono que contem o hidrogênio analisado.[135] 
As atribuições relativas ao hidrogênios ligados a alcenos substituídos foram 
realizados por meio da Equação 13, considerando a estrutura química apresentada 






Estrutura química utilizada para o cálculo do deslocamento químico em alcenos substituídos. 
 
0,23   ppm Y X  (11) 
3 2( )
  CHXYZ ppm CH CHZ ppm XY   (12) 
5,25   ppm gem cis trans     (13) 
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As atribuições relativas aos picos obtidos no espectros de RMN de 13C foram, 
para os carbonos metilênicos (–CH2–), realizadas de acordo com a Equação 14.  
Em que, os símbolos gregos, representam a posição dos átomos de carbono 
que são utilizados na soma dos valores de incremento para obtenção do 
deslocamento químico de acordo com uma estrutura química 
(−𝐶𝜀−𝐶𝛿−𝐶𝛾−𝐶𝛽−𝐶𝛼−𝑪−𝐶𝛼−𝐶𝛽−𝐶𝛾−𝐶𝛿−𝐶𝜀−) com () sendo utilizado para as 
correções estéricas que são realizadas de acordo com o tipo de substituinte que está 
ligado ao átomo de carbono de interesse (primário, secundário, terciário e 
quaternário).[135]  
As atribuições para carbonos presentes em alcenos (C=C) foram realizadas a 
partir da Equação 15 
Já os símbolos da equação 7 são utilizados para o cálculo de incremento em 
relação a uma estrutura (𝐶𝛾−𝐶𝛽−𝐶𝛼−𝑪1=𝑪2−𝐶𝛼’−𝐶𝛽’−𝐶𝛾’) com todos os substituintes 
sendo carbonos e com () sendo utilizado para as correções estéricas.[135] 
As atribuições realizadas para os carbonos presentes em carbonilas (C=O). 
foram realizadas a partir da Equação 16. 
Nessa equação o somatório é realizado utilizando os valores tabelados de 
incrementos, segundo a seguinte estrura química (𝐶𝛾−𝐶𝛽−𝐶𝛼−(𝑪1=O)–O−𝐶𝛼’). 
 
Abaixo se encontram as tabelas contendo os valores de incrementos 
incrementos que são utilizados nos cálculos de deslocamento químico. 
 
 
2,3 9,1 9,4 2,5 0,3 0,1        ppm       (14) 
123,3 [10,6 7,2 1,5 ] [7,9 ' 1,8 ' 1,5 ']        ppm        (15) 
166 ppm i
i
z  (16) 
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• Constantes de () para cálculo de deslocamento químico em RMN de 1H, ligado 
à alcano (equação 11) 
 
 
• Valores de deslocamento em RMN de 1H, para os grupos adjacentes a alcenos 
substituídos (equação 13) 
 
• Valores de () em RMN de 13C, relativos as correções estéricas dos substituintes 







• Incrementos de substituinte em RMN de 13C, para o cálculo de deslocamento 
química em alcanos. (Equação 14) 
 
• Valores de () em RMN de 13C, relativos as correções estéricas dos substituintes 
presentes nas cadeias em alcenos. (Equação 15) 
 
• Incrementos dos substituintes em RMN de 13C, para o cálculo de deslocamento 
química em alcenos. (Equação 15) 
 
